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La presente invention a pour objet des melanges .de . 
composes azolques, . leur preparation et leur. utilisation. 

" LVinvent:ion concerne des melanges constitufis par 75 
a 85% en poids du" compose r^pondant h la f ormule I . " 



. .ocn'^ . H.CO 

OJL^A \^ N = N: - CH - 'CD - KH - f \ 

.CO' - CHj 



et par 25 a 15% en poids du compose r§pondant a la formule II 




.?H CO - i;h-/ '"^i 



II 



L'inventipn a. Sgalement pour objet un proc§d§ 
avantageux pour preparer les. ia§langes ihentionn§&, -procSdfe qui 
est caracterisfe en- ce qu'-on diazote de 0^.75 S 0,85 Equivalent 
molaire:de nito>-5-an±no-2-anisole et* de 0,25-3 0,15 Equivalent 
molaire de nitrp-3-ainino-4--anisole et on copule les diazolques 
avec -de 1' acetoac§'tylaniino-2 anisole^. 

Invention concerne aiissi- 1' utilisation des melanges 
mentionnSs ci-dessus comme pigments, particuliSrement pour la 
teinture et .1* impression de j^apier, de inatiSres plasti- 
quesy de rSsines naturelies et synthfitiqueis^ de caoutchouc, 
de rayonne viscose> d' esters et/ou' ethers cellulosiques, de 
polyol§f ines , de polyurethannes., de -poly aery lonitr lie ou de 
.polyt§r§phtalates d*gthyl§ne-glycol ainsi que pour la .prfipara- 
tibn d' encres d' impression, de peintures-email ou-de 
peintures-diapersions. - 

.Les melanges de 1* invention peuvent %tre obtenus 
par mfilange intime des 'composantes dans le rapport indiqu§. 
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mais il vaut mieux les. prSparer par la copulation dite mixte. 
A cette fin on diazote les amines mentionnies ci-dessus, 
separgraent ou, mieux, en commun, selon les mSthodes habituelles, 
et on copule les diazoigues, avantageusement en presence 
de surfactifs non ionigues,cationiques, amphoteres , et, de 
prSfirence, anionigues, avec 1 'acetoacetylainiDO-2-anisole. 

La diazotation des amines peut s'effectuer par 
exemple avec des nitrites de mitaux alcalins ou avec des 
esters alkyligues de I'acide nitreux et un acide mineral, 
mais aussi avec de I'acide nitrosylsulf urigue, a des tanpe- 
ratures cranprises entre. environ -20 et + 30.°C, de prgfgrence 
entre 0 et 20° C. II peut alors fetre avantageux, de mSme que 
dans la copulation suivante, d'ajouter des surfactifs, par 
exemple des dispersants. non ionog^nes, anionigues ou cationiques. 
La copulation s'effectue a, des tempiratures comprises entre 
environ -20 et +50°C, de preference entre 0 et 40 "c, plus 
particuliirement entre 10 et.30»C. On- peut igalement effectuer 
la diazotation et la copulation en pr§sence de solvants - ■ 
organiques convenables, tels que, I'acide ac§tique glacial, 
J®?..5i55?^f_^„^^.f^.i®«i^s^c le .dioxanne,., le. formamide„._ ,le. .dimethyl-r. 
formamide, le dim§thyl-sulfoxyde, la pyridine ou la N-mSthyl- 
pyrrolidone, 

, Afin d'amiliorer la dispersabilitS. on ajoute de- 
preference des produits r§sineux .solubles en milieu .alcalin, . 
par exemple des resines de colophane, des rgsines de colophane 
polyrogres, des savons resinigues, des r§sines de colophane 
. modifi§es chimiguement, telles que des. r§sines abigtomal§lques, 
des -rgsines alkydes et d'autres r§sines d'hydrocarbures 
provenant de procgdgs de synthese et ayant un indice d' acide 
glevg, ou des associations de telles rgsines I'une avec 1' autre. 
Ces rgsines peuvent Stre prgsentes. dans. le produxt de 1* inven- 
tion avec des groupes lib res ap tea a former des sels ou 
peuvent etre prgsentes partiellement ou complStattent sous la 
forme de sels, par exemple avec des -ions de metaux alcalino- 
terreux. II peut ggalement etre avantageux d'ef fectuer la 
copulation, en presence d'une matiere insoluble fineinent 
dispersge, par exemple de sulfates ou carbonates de metaux 
alcalino-terreux, de dioxyde de titane ou de mingraux- 



argileux, .ainsi gu'en pr§sence. de matiSfes plastigaes 
organiques trSs fineiaent dispers§es, 

Les mfelahges de 1 'invention se sighalent par un 
pouvoir tinctorial glev§, im haut brillant^ une. trSs bonne 
transparence et de bonnes proprigt§s rhSologigues. lis 
constituent un jaune normal pur tirant sur le vert, mais ce 
jaune tire davantage siir le rouge que celui de la composante ' • 
• de la formula I. lis ont un pouvoir tinctorial et une nuance - 
trSs similaires k ceux de jaune pigment 12 utilis§ sur une 
grande ^chelle dans 1' Industrie. de .1' impression; mais lis 
s'en distinguent par une solldit§ a la lumifere nettement 
am§liorge ainsi que par une transparence plus elevSe, un 
brillant plus fort.et une raeilleure fluidit§ dans des systSmes 
de liants. Grace a leur pouvoir -tinctorial surprenant, les 
melanges de 1' invention sont supgrieurs 5 des mglanges analogues 
gue l"on obtient en utilisant le- nitro-3-amino-4-anisole et • 
la chloro-4^nitro-2 aniline comme composantes de diazotation, 

Les exemples suivants illustrent la prgsente 
invention. Dans ces exemples, les pourcentages s'entendent 

P?-^:^^, sauf indication contraire^ ^ 

EXEMPLE 1 . 

On convertit. en chlorhydrates, 28,6 g de nitro-5- 
amino-2-anisole et 5 g de nitro-3-amino-4-anisole dans un 
mglange de 61,5 g d'acide chlorhydrigue H 31% et 21 g d^eau 
et on diazote S 0-lO«G avec 3-4,5 g d'une solution de nitrite 
de sodium a 40%.. 

On dissout 43,1 g d'o-anisidide d'acide acgtoacgtigue 
4ans 600 g d*eau et 40,7 g d'une lessive de soude A 33% k la, 
tempgrature ambiante, et on ajoute a cette solution une solution 
d*un dispersant anionique qui contient 3 g du sel sodigue de 
1' ester di-isodecylique de -l^acide sulf osuccinique. On pr^cipite 
ensuite l»o^anisidide de I'acide" acgtoacgtigue de la solution . 
S 15°C en ajoutant 23,1 g d'apide ac§tigue glacial, opgration 
qui donne une suspension fine, et, apres avoir augmentg le pH 
a 6,5, on effectue. la copulation en 1 heure en ajoutant 
continuellement la solution du sel de diazonium clarifiie. Cela ' 
fait, on neutralise la suspension du produit de copulation, 
on y ajoute une solution de 5,6 g d'une rgsine de colbphane 
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polym^re dans 30 g d'eau et 2 g d'une lessive de soude S 33%, 
puis on chauff e le melange Sl 90° C, on y ajoute, 3 cette 
temperature, une solution de 2 g de- chlorure de. calcium et 
maintient la temperature S 90°C pendant 1 heure, Ensuite, par 
dilution S. I'eau froide, on refroidit le mSlange a 70° C, on 
sgpare par essorage le pigment fini, on le lave, on le sfeche 
et on le broie. - . _ 
EXEMPLE 2 . 

.Selon la mSthode d€crite 3 I'exemple 1 on dissout 
43,1 g d'o-anisidide d'acide acStoacetique dans de I'eau et 
de. la lessive de soude, et on clarif ie la solution par f il- . - 
tration, aprSs avoir ajout§ 2 g de kieselguhr* On ajoute 
ensuite 3 la solution clarifi§e une emulsion agueuse gui 
contient 3,6 g d'un melange constitug par une huile minSrale 
ayant un intervalle- d*§bullition de 180 i 330°C et un sel de 
formule 013 (CH2) ^^^j^^-"S02"NH-CH2-COONa. On pr§cipite ensuite 
le copulant 3 15^*0 avec 23,1 g d'acide ac§tique glacial, ce ' 
gui Gu;nne une suspension fine.- AprSs avoir augments le pH k 
6,5 on effectue la copulation en 1 heure avec une solution de 
sel de" diazonixim" prSparSe selon" l* ^ On continue 

d'agit^^r le mglange pendant 1 heure 3 .1a tonpSrature ambiante, 
puis or -.joute une solution chaude de 3,5 g de colophane et 
31 g d*une rSsine abi§tomaleigue ayant un indice d'acide de 
280 3 310 dans 15 g d'eau et 3., 4 g d'une lessive de soude 3 
33%7 on chauff e le tout en 45 minutes 3 70 ''C, on continue 
^ d'agiter pendant 30 minutes 3 cette temperature et traite le 
pigment obtenu selon la m§thode dScrite 3 I'exemple 1. 
EXEMPLE 3 ,- 

Qn copule 43,1 g d'o-anisidide d'aclde ac6toac§tique 
de la maniere d§crite 3 l^exemple 2. Inmgdiateident aprSs la 
copulation on ajoute 3 la suspension du produit de copulation 
0,9 g de H^SO^ sous la forme d'acide sulfurigue dilug^ puis on 
introduit 2 g de - chlorure de baryum cristallis^. On continue 
ensuite d'agiter le mglange pendant 1 heure et on finit le 
proc§d§ selon la m§thode decrite 3, I'exemple 2, 

EXEMPLE 4 > 

On diazote 25,2 g de nitro-5-amino-2-anisole et 8,4 g 
de nitro-3-amino*4-'anisole'de la manigre d§crite 3 I'exemple 1 
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et on copiile le prdduit avec 43,1 g d*o-anisidide d'acide • 
acetoacetigue, puis on continue le traitement jusgu'au pigment 
f ini. Le pigment obtenu a une nuance jaune tirant sxir le rouge - 
plus fortement que . celui ..obtenu selon l*exempie 1, mais il 
a par allleurs *d* aussi boiines propri§t§s. 
'"' EXEMPLE 5 ," - 

A I'aide . d' uii broyeur & trois cylindres on disperse 
20 g de la jpoudre de -pigment obtenue selon I'exemple 1 dans 
113 g d'une-encre d* iinprimerie et impression offset cLu 
commerce, et on ■ imprime avec cette encore un papier pour 
impression artistigue, la guantit§ .appliguee §tant de 1,5 g/m^. 
On obtient une impression jaune ayant une trds bonne intensity de 
couleur avec a'peu pr^s la nuance du jaune pigment 12, impression 
qui a im brillant excellent^ une .-tres" bonne transparence et 
une soliditg k la luiaiire nettement supgrieure •& celle du jaune 
pigment 12. La plte d' impression obtenue se distingue par une 
trSs bonne .fluiditg- 
.j^EJCB^^li^e..'"..;- • 

^ .Si 1* -on prepare, par anilogie avec 1-* example 1, a 
partir de 33>6 g die .nitro-5-amino-2-anisole et de 43,1 g 
d' o-anisidide d' acide ac§toac§tique le pigment' ayant "la f ormiile 
I et, de maniere correspondante, ;a .partir de 33,6 g de nitro-3- 
amino-4-ahisole. et .43/1 g d'-Oranlsidide d'acide ac§toac§tigue 
le pigmentc ayant la formule fl et qu'on mSlange intimement 
les deux' pigments dans ;un rapport molalre de 0,B5 : 0,15> 
pendant 16*heures sur une- table a roulette^ on obtient une 
poudre pigmentaire .qui 'a.a peu;.pr6s les mSmes propriStfis que ' 
celle qui obtient- seloii l^exismple 1.- 
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REVENDICATIONS 

1. Melanges constitues par 75 k 85% en poids du 
contposg rSpondant 3 la formule I 

5 

.0CH3 "'""S-v 

0-N-f \_N = N - CH - CO - NH~/ \ - 

^ w/ 1 • W 

CO - CHj - ■ 

10 

et par 25 S 15% en poids du compose repondant S la formule II 



15 



NO- 

H^CO-C iv^ = N " CK - CO - IvH—f' \ 

to - CH3 



• ^ 2\ Precede de -preparation de melanges seion la reven- 

dicaticn 1, caracterisS en ce gu'on diazote de 0,75 a 0,85 
equivalent molaire-de nitro-5-aiaino-2-anisole et de 0,25 S 
0/15 Squivalent molaire de nitro-3-aiuino-4--anisole et copula les 
25 diazoiques avec l*acgtoac§tsrlamino-2-anisole. 

. 3. ProcSdS selon la revendication 2, caract§risS 
•ce que la diazotation est effectuge a une tempgrature allant de 
-20 a +3d*^C. . > 

4. ProcSdi sislon I'une des revendications 2 et 3/ 

30 caracteris§ en ce que la diazotation est effectu§e 3 une *' * 

temp§rature allant de 0 a 20**C* , 

5. ProcSde selon la revendication 2, caracteri&§ en ce 
que la copulation est effectuee a une temperature allant de -20 
3 + 50*^0. " . • . . 

35 6. Proc§d§ selon I'une quelconque des revendications 

2 3 5, caractgrisS en ce que la copulation est effectu§e a une 
tempgrature allant de O a 40° C. 

7, Procedg selon la revendication 2, caractgrisg en 
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ce qu'on ajoute des resines soliibles en milieu alcalin. ' * _ 

8. . Utilisation de melanges selon la revendication 1 
comrae pigment. 

9, Utilisation de mglanges selon la revendication i 

5 pour la teinture et 1' impression de papier, dfe matiSres 
plastigues, de resines naturelles et synthStigues/ de 
caoutchouc, de rayonne viscose, d' esters et/ou d' ethers 
cellulosiques, de polyol§f inesr de polyur^thannes, de poly- 
acrylonitrile ou de poly terephtalates . d V§thylSne-gly col ainsi 

10 que pour la preparation dVencres d'impression,. de peintures- 
#mail ou de peintures-dispersions. 



